
452 

Uber Lichenin. 
Von M. Hiinig und St. Schubert. 

~Aus dem Laboratorium desProf.Dr. J. Hab ermann ander k.k. technischen 
Hochschule in Briinn. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. lul l  1887.) 

Das in der Cetraria islandica und einigen anderen Flechten 
in betr~tchtlicher Menge vorkommende sogenannte Lichenin ist 
einer der am wenigsten bekannten KSrpcr in der Gruppe der 
Kohlenhydratc. Der Grund hievon liegt wohl einerscits in der 
Schwierigkeit der Behandlung dicses Gegenstandes und der zum 
Studium weni$ einladenden Form desselben~ anderscits in tier 
unscheinend minderen Bedeutun~ dieses KSrpers der Wichtig- 
keit anderer Kohlenhydrate gegenUber. 

Dem entsprechend finden wir denn sowohl in der SpeciM- 
literatur tiber Lichenin als auch in den einze|ncn Handbiichern 
dicsbeziiglich so divergirende Angaben, dass man tiber die Natur 
und Individualit~tt dieses Stories kaum ein klares Bild gewinnen 
kann. 

Wit glaubten daher umsomehr dem Gegenstande Interesse 
abgewinnen zu kSnnen~ als iiber denselben seit geraumer Zeit 
eingehendere Beriehte tiberhaupt fehlen. Das im ~achstehenden 
tiber den Gegenstand Gesagte mSge denn als Einleitung fur 
weitere Mittheilm~gen angesehen werden, die wit in einer spateren 
Abhandlung zu machen gedenken. 

Die in der Literatur iiber Lichenin bisher niederg'elegten 
Ansiehten g'ehen sowohl bezUglieh der Individualit~it als auch 
betreffs der Stellung desselben und seiner Beziehung'en zu den 
anderen Kohlenhydratcn welt auseinander. Es galt anfangs als 
einheitlicher Stoffund wurde zuerst zu den Pflanzenschleimen, 
spliterhin yon Berze l iu s  seiner Jodreaction weg'en zu den 
Stlirkearten gez~hlt und daher allgemein Flechtenstiirkemehl 
oder Moosstarkemehl genannt, obwohl ihm gerade die charakte- 
ristisehe Eigensehaft des Amylums, in gesonderten, organisirten 
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K(irnern aufzutreten, giinzlich abgeht. V o g el hielt dasselbe flir 
einen celluloseartigen Stoff und erkliirte es mit dem AmyloYd ftir 
identisch, da es, wie dieses, die Zellenwandungen der Fleehten 
ausmacht, M a s c h k e  stellte es hinwiederum mit seiner 15slichen 
St~trke inParallele und glaubte es aus gew(ihnlichem Stiirkemehl 
dureh den Einfluss der in der Cetraria vorkommenden freien 
S~iure entstanden. 

Dass untsr dem als Lichellin bezeiehneten KSrper nicht sin 
einheitliches Kohlsnbydrat zu verstehen sei, ist aus den Arbeiten 
v o n P a y e n  u n d M u l d s r ,  spiiterhiu Knopp und S c h n s d e r -  
m a n n  und B e r g  zu entnehmen. 

Nach P a y  e n entldilt Cetraria is|andica neben Liehenin auch 
Inulin und nieht organisirte St~trke, und in ~ihnlichem Sinne be- 
hauptet Mulder ,  man miisse im isl~indischsn Moose das Moos- 
stiirkemehl nnd das y, ewShnliche Stiirkemehl, welches sieh in 
k]einer Menge darin vorfindet, nnterseheiden. 

Die beiden letztgenannten Forseher sowie auch Berg', 
welcher die letzte Arbeit tiler diesen Gegenstand geliefer~ und_ 
in der Cetraria gleichfalls zwei isomere, aber verschiedene KSrper 
annimmt, nKmlieh das gallertige Lichenin uud den jodbl~tuenden 
Stoff (M n 1 d er's ffewiihnliches St~rkemehl), kamen der Wahrheit 
am ni~chsten, w~ihrend die diesbeziigliehen Ansehauungen yon 
K nopp und S ehne  d e r m a u  n auf Irrtbuln beruhen und bier kein 
weiteres Interesse beanspruchen. 

Die Aufgabe, die wit uns in der vorliegenden Arbeit g'e- 
stellt hatten, musste sich daher vor allem darauf beschr~tnken, 
zuni~chst in Erfahrung zu bringen, welcher lqatur das Lichenin, 
d. h. die in den heissen Ausztiffen der Cetraria islandica ent- 
haltenen Stoffe seien und inwieweit die b[sherig'en Anschanung.en 
gerechtfertigt erscheinen. 

Eine gr(issere Pattie (in tier Reg'el 200 g) des trockenen 
und sortirtsn Mooses wurde vorerst mit einer 1--2 procentigen 
AuflSsung yon K~CO 3 12 Stunden hindureh hehandelt und nach 
dem Abgiessen des fief gefitrbten Auszuges auf sin Sieb g'ebracht, 
unter einem Wasserstrahl g'ewaschen und in h0hen Cylil:der- 
gefiissen dutch liingeres Liegen in Wasser, welches 5fter ge- 
wechselt wurde, yon den letzten Rcsten des Alkalis befl'eit. Das 
so pr~parirte Moos hatte stets eine frische grtlne Fiirbunff und 
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besass niehts yon seinem friiheren bitteren Gesehmack. Naeh 
dem Wasehen wurde alas Moos ungeflthr mit der 20-faehen Menge 
destillirten Wassers zwei Stunden hindureh gekoeht und der Ab- 
sud noeh in heissem Zustande dureh diehte Leinw~nd colirt. Die 
Filtrate erscheinen, selbst nach dem intensivsten Relmgen und 
Waschen des Rohmaterials, stets trUb und gelbgef~rbt und. setzen 
nach dem Erkalten eine compaete grauweisse Gallerte in reich- 
licber Menge ab. I)iese Gallertmassen, die naeh dem Abfiltriren 
und Waschen mit kaltem Wasser eine deutliche Jodreaetion 
geben~ repr~tsentiren nun jenen KSrper, tier bisher in den meisten 
F~illen .qs L i e h e n i n  bezeichnet wurde. Dieselben sehrumpfen 
beimTrocknen unter bedeutendem Wasserverluste zu hornartigen, 
gran his schwarz gef~irbten Massen ein, die schwer zerreiblich 
sind und sich in heissem Wasser viel schwerer a|s zuvor lt}sen. 
Aus den w~ssrigen LSsung'en f~illt Alkohol geblieh gef~trbte, sieh 
zusammenballende Niederschl~tge, die in feuehtem Zustande 
ziemlieh leicht 15slieh sind und mit Jod blau bis griin gef~trbt 
werden. Die LSsungen sind stark opalisirend, werden aber klar 
auf einen gering'en Zusatz yon Kalilange hin. Einige Polari- 
sationsversuehe, welehe mit solchen LSsungen, yon versehiedenen 
Darstellungen stammend, ausgeftihrt wurdem lieferten so variable 
Zahlen, dass die bereits yon Anderen behauptete Ansieht yon 
dem Vorhandensein zweier versehiedener KSrper neue Best~tti- 
gung land. 

Um die Trennung dieser Substanzen zu bewerkstelligen, 
wurden mehrere Weg'e eingeschlagen, yon denen sehliesslich dor 
tblgende, als der beste und bequemste, stets zu g.Unstigen Resul- 
taten f|ihrte: Die aus den filtriten Extracten ursprtinglich aus- 
gesehiedenen Gallerten .wurden naeh dem Deeantiren tier darUber 
stehenden mehr oder weniger klaren Fli]ssigkeit in feuehtem Zn- 
stande in reichlichen Mengen heissen Wassers gelSst und auf 
einem Warmbadtriehter yon den noch vorhandenen Verunreini- 
gm~gen filtrirt. Letztere Operation gem zwar langsam, bei Beob- 
aehtung' dcr hiebei nothwendig'en Massregeln abet anstandslos 
yon statten. 

Es ist nicht empfehlenswerth, sieh hiebei der Wasserluft- 
pumpe zu bedienen, da die stets heiss gehaltenen LSsungen ein 
gSnzliches Aufweiehen und in Folge dessert ein bald eintretendes 
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Reissen des Filters veranlassen; man bedient sieh am besten 
eines Faltenfilters~ das nach einiger Zeit gewechselt werden 
m u s s .  

Die so erhaltenen Filtrate setzen nach dem Erkalten dell 
grSssten Theil ihres geli3sten Inhaltes in Form der bekannten 
gMlertigen NiederschlSge ab, die sich besonders dann leieht fil- 
triren und waschen lassen, wenn sie durch Ausfrieren der 
L~sungen erhalten wurden. 

Der bisher beschriebenen Operation mussten die Gallerten 
in der Regel dreimal unterzogen werden, bis sehliesslich ein 
Product resultirte, das mit Jod weder in festem noeh in g'elSstem 
Zustande eine Reaction gab. Behufs weiterer Reinigung und 
Verarbeitung wurde es aus heiss bereiteten w~ssrigen LSsungen 
mittelst Alkohol gef~llt und in feuehtem Zustande aufbewahrt. 

Die ~usseren Eigenschaften dieses KSrpers, fur den wit den 
Namen Liehenin beibehalten wollen~ sind~ bis aufdie Jodreaction, 
die der ursprtingliehen Gallerte: 

Derselbe besitzt keinen Geschmaek, ist in kaltem Wasser 
schwer 15slich und liefert in beissem Wasser Solutionen, die stets 
triib erscheinen und in diesem Zuslande auch nicht polarisirt 
werden konnten. L~sst man solche LSsungen gefrieren, so erh~lt 
man beim lang'samen Aufthauen den weitaus grSssten Theil des 
gelSst gewesenen K~rpers in fester Form wieder. Derselbe gleiebt 
dann ~usserlich und unter dem Mikroskop gefrorenem St~rke- 
kleister. 

Jod und Schwefelsam'e bewirken keine Blaufarbung, wie 
etwa beim Amylo~'d; concentrirte Schwefels~ure wirkt auf die 
trockene Substanz sebr schwer, auf die feuchte nur wenig l~send 
ein. Dagegen wird dieselbe ohne besondere Schwierigkeiten in 
eoncentrirter Salzs~ure aufgenommen, und zwar wieder die 
feuehte Masse leichtcr als die trockene und hornartige. 

Aus ]etzteren Liisungen, (tie stets gelb bis braun gefiirbt 
sind, fiillt iibersehUssiger Alkohol bisweilen sehneeweisse Nieder- 
sehliig% die den ursprtinglichen und unveriindert gebliebenen 
KSrper repriisentiren, sofern die Einwirkung der rauehenden 
Salzsiiure nicbt yon ]~i.ngerer Dauer war. Bleiben dagegen die 
dutch Verreiben der Gallerte mit Salzsiiure erhaltenen LSsungen 
litngere Zeit sich selbst Uberlassen, so geht die ursprtingliebe 
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Substanz in leichter lSsliehe Modifieationen iiber~ die mittelst 
Alkohol aus den salzsauren Ltisungen gefiillt werden kSnnen. 

Diese Modifieationen sind dextrinartige Umsetzungsproducte 
des Liehenins und identiseh mit Dextrinen~ dis wir bei der Ver- 
zuekerung desselben mittelst verdt~nnter Sehwefels~ture erhielteu 
und die sp~ter besproehen werden sollen. 

Dis w~tssrigen LSsungen des Liehenins geben gleieh dem 
Amylum mit Gerbs~ure und Bleiessig einen reiehliehen Nieder- 
sehlag, werden abet dutch Bleizueker, Kalk- und Barytwasser 
nieht gef~llt. 

Einwirkung verd~nnter, koohender S~uren auf Lichenin, 

Das die im isl~ndisehen Moose vorfindbaren Kohlenhydrate 
beim Koehen mit verdiinnten S~turen einen g~hrnngsf~higen 
Zueker liefern, beriehtet bereits K i r e h h o f f .  Von S t e n b e r g  
wurde sogar der Versueh gemaeht, die Cetraria, sowie einige 
andere lieheninhaltigen Flechten zur Spiritusfabrieation zu ver- 
wenden. Uber die Natur des aus dem Liehenin hervorgehenden 
Zuekers existirten aber bis vor kurzem keine sieheren Angaben, 
so dass selbst so viel gelesene Handbtieher wie H u s e m a n n  und 
E b e r m a y e r  Uber diesen Gegenstaud keine bestimmten Auf- 
zeiehnung'en zu bringen vermoehten. In Gmel in ' s  tIandbueh 
findet sieh auf pag. 741 die einfaehe Thatsaehe registrirt, dass 
sieh aus Liehenin Reehlstraubenzueker bilde; dasselbe sagen 
K n o p u n d  S e h n e d e r m a n n ( J .  pr. Chem. 40l auf pag'. 397) 
aus. N~there Daten sind aber night angegeben. Im vori~en Jahre 
t, eriehtete t/. W. B a u e r  ~ Uber dis aus den in heissem Wasser 
15sliehen Kohlenhydraten tier Cetraria entstehende Zuekerart, flit 
welehe er ein RotationsvermSgen yon (e) D --- + 46" 85 ~ finder 
und damit die Zugehgrigkeit der Fleehten.Kohlenhydrate zu der 
Dextrose liefernden Gruppe naehweist. Bemerken wollen wit 
hiezu, dass B a u e r  nut sehwierig den gebildeten Zueker in 
krystallisirtem Zustande zu erhalten vermoehte. 

Es war naheliegend, dass wir auf dis bisher aagestellten 
Yersuehe und Effahrungen hin die yon uns hergestellten reinen 

1 Journ. pr. Chem. N. F. 34, prig. 50. 
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Gallertmassen des Lichenins gleichfalls einem Hydratations- 
processe unterwarfen~ um die Natur des hiebei entstehenden 
Zuckers definitiv festzuste]len und sich in Folge dessen aueh 
tiber die Stellung des vorliegenden Kohlenhydrates klar zu 
werden. 

Die Verzuckerung wnrde in der bei der St~irke i|blichen 
Weise mittelst verdiinnter 5-procentiger Schwefels~ure ausge- 
fiihrt. Aufje  20 Grin. der festen Substanz kamen 1 Liter der ver- 
d|innten S~iure. Die Kochdauer betrug 6 Stunden. Nach dem Ab- 
s~ittigen mit BaCO~ in der Hitze und Abfiltriren der ents~uerten 
ZuckerlSsungen erhielten wir in allen F~llen ~usserst klare, nur 
schwach gclb gefiirbte Filtrate, die nach dem Eindampfen honig- 
~ihnliche, sehr stisse syrupSse Massen darstellten. In der Regel 
erstarrte dieser Syrup nach dem Vermischen mit etwa 95o/o A1- 
kohol bereits nach einigen Stunden zu einem festen Krystallbrei, 
der naeh dem Abpressen fast rein weiss erschien. Beim Kochen 
mit 80--85~ Alkohol wurde die Krystallmasse his auf eine ver- 
schwindend kleine Menge eines sich fiockig ausscheidenden 
KSrpers gel(ist, ohne dass belm Erkalten der so erhaltenen alko- 
holischen Solution eine weitere Ausscheidung yon etwa vorhan- 
denen Dextrinen effolgte. Aus den L(isungen krystallisirt bald 
ein rein weisses Product. 

Die yon versehiedenen Darstellungen herriihrenden~ aus 
Alkohol mehrfach umkrystallisirten, rein weissen Pr~iparate er- 
gaben bei der Analyse folg'ende Werthe: 

1. L - -  100 c --- 2"24 a - -  + 3" 525 (nach li/2tagc- 
langem Stehen) i 

(~)j----- + 54 .36"  

2. L - -  100 c = 1"9477 a - -  § 3" 13 (nach 20-stUndi- 
gem Stehen) 

(~)j  = + 55.52 ~ 

Die wiissrigen LSsunge~ zeigen frisch bereitet deufliche 
Birotation. In beiden F~llen waren die krystallisirten Producte 

1 c ~ Grin. trockene Substanz in 100 CC. Wasser. 
10 a . r162 a-~-abgelesene Scalentheile fiir (r162 ~ - - ~ - - ,  wobei 

----- a. 0" 3455 ist. 
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tiber Schwcfels~ure his zur Gewiehtsconstanz getrocknet 
worden. 

3. Eine bet 100 ~ im Vacuum getroeknete Probe zeigte ill 
ihrer w~issrigen LSsung fur 

L = 100 c - -  3" 2107 a "- + 4" 88 
= + 5 2 . 5 1  ~ 

Die vorsteheaden Werthe sprechen dafli 5 dass wit kS im 
vorliegknden FMlk mit Dextros% und zwar in Nr. 1 und 2 mit einem 
Itydrat derselbkn, in Nr. 3 mit einem Anhydrid zu thun haben. 

Desgleichen stimmt das Kupf~rreductionsverm~gen des ge- 
wonnenen Lieheninzuekers mit jenkm des Traubenzuckers voll- 
kommcn Uberein: 

50 CCtm. eiuer 1O/o LSsung zersetzten 101"1 CCtm. 
F khli n fischer LSsung mit 4 Volumen Wasser verdUnnt. 

Die besonders leiehte und klegante Uberfiihrung des Liche- 
nins in krystallisirten Traubenzucker vkrdient umso gr~ssere 
Beachtung, als die Menge des in dkr oben erw~hntkn Fleehten- 
art cnthaltenen Kohlenhydrates eine sehr betr~chtlichk ist und 
des in mancben Gegknden leieht zu besehaffenden Rohmaterials 
wegen aueh in der Industrie Verwkrthung finden kSnute. 

Das  L i chkn in  v e r z u e k e r t  s i ch  u n g l e i e h  l e i c h t e r  
a l s C e l l u l o s e  und  k a n n d i e s b e z U g l i c h  uur  tier S t ~ r k e  
an die S e i t e  g e s t e l l t  wk rden .  

Bki dem Vkrzuekerungsproeksse des Liehenins bilden sieh 
analog wie bet der St~trkk und Cellulose uichthydratisirte 
Zwischenglieder, die als L i c h e n i n - D e x t r i n e  aufzufassen 
wgren~ die jedoch kin yon den bisher bekannten Dkxtrinen 
mlderer Kohle~hydrate vSllig abweiehendes Verhalten aufwkisen. 

Die beim Hydratationsprocesse des Lichenins successive zur 
Bilduug gelangknden dextrinartig'eu Zwischenproducte zeigen 
eiu constantes Verhalten gegen das polarisirtk Licht, ihr Rotations- 
vermSg'en ist nitmlich gleich Null, dagkgen stkigt mit der LSs- 
lichkeit das ReduetionsvermSgen. 

Die diesbeztiglichen Versuche wurdkn in fblgender Weise 
angestellt: 

D e x t r i n  1. Eine LieheninRisung, die 20 Grin. fester Substanz 
auflLiter  5-procentiger Schwefelsiiure enthiel L wurde eine Stunde 
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in lebhaftem Kochen auf dem RiickflusskUhlcr erhalten, hierauf 
mit eincm klcinen/~berschuss yon BaCO~ abg'es~tttigt, filtrirt und 
eingedampft. Aus der concentl'irten Liisung f/illt Alkohol einen 
schneeweissen, pulverf~irmigen Niedersehlag, der nach dem 
Trocknen ein Product darste]lt, welches leicht zerreiblich and 
reinem St~irkemebl ~ihnlich ist. Der Kiirper ist geschmacklos, 
klebt an den Ziihnen und ist nur in heissem Wasser 15slich. Die 
Liisungen sind k]ar und nicht opalisirend. 

Aus denselben f:~illt naeh dem Erkalten ein grosser Tbeil 
des festen K(irpers floekig, beim Ausfrieren jedoeh in Form sehr 
kleiner, regelm~issiger, kugeliger Gehilde heraus. 

Dadnrch unterscheidet sich diesel' K~irper yon den schwer 
liisliehen Cellulosedextrincn, die sich aus ihren LSsungen weder 
freiwillig noch beim Gefrieren absetzen. Dass das vorlieg'ende 
Product der Gruppe der KSrper yon der Zusammensetzung 
C8Hlo05 angehiire, lehrte eine Elementaranalyse. 

0" 1894 bet 100 ~ C. getroeknete Substanz~aben 0" 3064 Grin. 
Kohlens~iure nnd O-1084 Grin. Wasser, das sind 44" 120/0 Kohlen- 
stoff und 6-38O/o Wasserstoff. 

Die w~isserigen L(isungen des Dextrins werden mit Tannin 
und Bleiessig, nicht durch Barytwasser and Bleizueker g'ct'~llt. 

Das Rotationsverm(igen, das in ether concentrirteH Ltisnng. 
bestimmt wurde, ist gleich ~Nnll. 

Da~',eg'en ist das Kul)f'erreductionsvermii~,en ein ziemlieh 
betr~ichtliehes: 

FUr S - -  0. 2559, R = 0" 0843 berechnet sich R l - -  0" 3294. 1 

D ext r i  n 2 wurde naeh zweistiindigem Kochen derLichenin- 
l~isung' in derselben Weise erhalten. 

Es ist etwas l(islicher als das erstgenannte Dextrin und l/isst 
sich nicht mchr so leicht alTsfrieren. 

Rotationsvermiigen --- ~ull. 

S = 0-0933 R ~ 0"0521 R 1 - -  0"5584. 

D e x t ri n 3. Nach vierstUndigem Kochen und Abs~ittigen mit 
BaCO a aus der filtrirten, stark eingeengten Ltisung durch eineu 

1 s ~ Grin. wasserfreier Substanz, die zur Reduction gelang'te. 
R -~- Grin. Kupferoxyd, die bet der Reduction geliefert wurden. 
Rt~ Grin. Kupferoxyd, auf 1 Grin. wasserfreier Substanz bezogen. 

32 



460 M. HS~lig u. St. S c h u b e r t ,  

grossen [Iberschuss yon Alkohol gef~illt. Der Niederschlag war 
stark hygroskopisch. 

RotationsvermSgen _~ Null. 

S =  0"4614 R = 0"2780 R 1 = 0"6025. 

Die LSsung'en der beiden letzten Dextrine werden (lurch 
Tannin und Bleiessig nieht mehr gef'ttllt. Aus dem Verhalten tier 
DextrinlOsungen im polarisirten Lichte ist zu sehliessen, dass 
aueh dem unveriinderten Liehcnin k e i n  RotationsvermSg'en 
zukommt. 

Es wurde bereits im Eingange erwi~hnt~ <lass die aus den 
heissen Ausztigen der Flechte zur Ausscheidung' gelangten C-al- 
lerten des Lichenins mit Jod eine deutliche Blaufiirbung geben. 
Viel intensiver tritt diese Reaction in den yon den Gallerten ab- 
laufenden Filtraten ein. In diesen Antheilen musstc denn auch 
das zweite Kohlenhydrat, welches die Blaufiirbung mit Jod her- 
vorruft, gesueht wer.den. 

Die stark verdUnnten Filtrate wurden zu diesem Behufe ein- 
gedampft. Hiebei scheiden sich an der Oberfi~tche Gallerthiiute 
yon noeh gelSst gebliebenem Lichenin ab, die mit dem zweiten 
KSrper impr~gnirt stets deutliche Jodreactionen zeigen. 

Naeh dem Erkalten nnd li~ngeren Stehenlassen der ein- 
geengten Lr scheidcn sich noch bedeutende Mengen yon 
Lichenin ab. 

Urn letztere mSglichst vollsff, tndig zu entferhen, empfiehlt es 
sieh, die stark concentrirten LSsungen gefrieren zu lassen. Dabei 
wird allerclings dutch das sich ausseheidende Liehenin etwas 
yon dem zweiten Kohlenhydrate mitgerissen~ aber dieser Weg 
ist noch immer vortheilhafter als etwa fraetionirtes F~illen mittelst 
Alkohol~ das nut schwer zum Zielc fiihrt. 

In dem Masse als die L~isungen fi'eier an Lichenin werden, 
steigt das Rotationsverm~iffen derselben. 

Es geling't aber nicht, die Licheningallerte dutch Ausfrieren 
vollsti~ndig zu entfernen, stets bleiben in der Fltissigkeit grosse 
Mengen clef letzteren Substanz zurtiek, die dutch das wiederholte 
Eindampfen 15slich y, eworden, die Eigenschaft sich gallertig aus- 
zuseheiden verloren hat, und driicken das RotationsvermSgen oft 
bedeutend herab. Die zuletzt resultirenden, yon der ausgefi'orenen 
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Licheningallerte abfiltrirten FlUssigkeiten sind durch fih'bende 
Substanzen etc. stets stark vcrunreinigt und mlissen daher dutch 
ein- oder zweimaliges Umf~illen mittels starken Alkohols gereinigt 
werden. Die gclb gefiirbtcn~ fiockig'en l~liedcrschl~ige li~sen sich 
in feuchtem Zustande leicht in kaltem Wasser zu racist trtiben 
Fltissigkeiten nnd werden nach dem Trocknen zu hornartigen, 
schwer liislichen Massen. Sic bestehen zum g'rSssten Theile aus 
dem sich mit Jod blau fiirbenden Kohlenhydrate und aus ge- 
ring'en Antheilen yon Lichenin. 

Dass letztere Substanz noch immer vorhanden ist, ergibt sich 
direct aus weiteren Versuchen, die s~immtlich mit dem Alkohol- 
niederschlage ausgeftihrt wurden: 

1. Ein Theil dieses Niedcrschlages wurde in w~ssriger 
Ltisuny, zur Poladsation beniitzt. 

Die feste Subst~tnz der hiebei verwendeten Liisungen wurde 
durch Eindampfen und Trocknen des l~Uckstandes bei 100 .~ C. 
bestimmt. Da sich die Riickstfinde stets als aschenh~iltig er- 
wiesen, so wurden sic nach dem Trocknen verkohlt und die 
zurUckgebliebene Asche in Abzug gebracht. 

Wir fanden ftir 
L --  100 c - -  0"4570 a ~ + 1"36 

(~)j  = + 102" 82 ~ 
2. Ein zweiter und griisserer Antheil des Alkoholnieder- 

schlag'es wurde in w~ssriger Ltisung mit frisch bereitctcm Malz- 
aufg'uss fiinf Stunden hindurch bei 60 ~ C. behandelt. Die Jod- 
reaction, die mit der ursprling'lichen LSsung ausgefUhrt deutlich 
blau ist, ~indcrt sich rasch, indcm sic bereits nach 3 - -4  Min•ten 
einer Griinf~irbung Platz macht~ um nach weiteren drei Minuten 
glinzlich zu verschwinden. 

Diastase wirkt demnach auf das mit Jod sich blaufiirbende 
Kohlcnhydrat ~ihnlich wie auf St~irke ein. l~lach flinfsttindigem 
Behandeln dermit Malzinfus versetzten LSsungen wurden letztere 
aufgekocht~ filtrirt und die trtib dnrchlatffende FlUssigkeit mit 
dem andcrthalbfachen Volumen 95% Alkohols versetzt. Es ent- 
stand ein ziemlich bedeutender Niederschlag~ der auf Zusatz 
weiterer Mengen yon Alkohol sich nicht gemehrt hat. 

Um sicher zn sein~ dass mit dem Alkohol nicht etwa noch 
vorhandene Dextrine des zugesetzten Malzaufgusses mitgefiillt 
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wurden, wurde mit demselben ein Parallelversueh unter Ein- 
haltung derselben Bedingungen (als Dauer der Einwirkung, 
Concentration, Temperatur etc.) ausgefUhrt. Man konnte sieh 
Uberzeugen, dass nach beendigter Operation ein dreifaehes 
u zugesetzten Alkohols keine Trtibung verursaehte. Es 
musste daher der in der ersten LSsung erzeugte Niedersehlag 
einem KSrper angeh~ren, der yon Diastase intact g'eblieben ist. 

Dieser Niedersehlag l~ste sieh nieht vollkommen in kaltem 
Wasser. Der gallertige, ungel~ste RUckstand bestand aus Liehe- 
nin, das in LSsung Gegangene ergab im polarisirten Lichte fur 

L --- 100 c - -  0"51(;6 a = + 2"25 
( a ) j - -  + 150"47 ~ 

Der gefundene Rotationswerth deutet auf eine in tier L~Jsung 
befindliehe hoch polarisirende Substanz hin, die als ein dureh 
Diastase erzeugtes dextrinartig'es Derivat des sieh mit Jod blau 
f~trbenden Kohlenhydrates anzusehen ist. 

3. Der Alkoholniedersehlag wurde noehmals in Wasser ge- 
15st und einer fraetionirten Fiillung mittelst Alkobol unterworfen. 

Es gelingt nicht, die blau sieh f~trbende Substanz yon den 
letzten Resten des Liehenins zu trennen, da bei noeh so vorsieh- 
tigem Zusatz yon Alkohol der entstehende Niedersehlag neben 
dem Lichenin aueh den grSssten Theil des gesuehten KSrpers 
enthfilt. Die Filtrate besitzen dann nut mehr wenig feste Substanz 
gelSst, die auf weiteren Zusatz yon Alkohol floekig" niederfitllt. 
Dieselbe gleieht naeh liingerem Liegen tiber Sehwefelsi~ure 
trockenem St~irkekleister und 15st sieh in alkoholfeuehtem Zu- 
stande leieht zu klaren, gelb gefi~rbten Solutionen, die sieh mit 
Jod rothviolett his roth t~trben~ also die Reaction tier Erythro- 
dextrine zeigen. 

Es ist unzweifelhaft, dass wires  im vorliegenden Falle mit 
Umwandlungsprodueten des mit Jod sieh blau fi~rbenden Kohlen- 
hydrates zu thun haben. 

Ftir L --- 100 c z 0" 8336 a ~ -4- 3" 98 
( ~ ) j - -  + 164"95 ~ 

Der gefundene Rotationswerth stimmt mit dem des Amylo- 
dextrins und der Erythrodextrine gut Uberein, was zu dem Sehlusse 
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berechtigt, dass der noch unveritnderten und mit Jod sich blau 
flirbenden Substanz ein htiheres Polarisationsvermiigen zukommt, 
also i~hnlich dem der g'ew~hnlichen Stiirke oder des Amylums. 

Nach demVerhalten des mit Jod blau sich f~rbenden Kohlen- 
hydrates gegenUber Diastase, Jod und der Ebene des palari- 
sirten Lichtes sind wit schon jetzt berechtigt, dasselbe aIs einen 
amylumartigen Ktirper zu bezeiehnen, der un~eformt und in Ris- 
licher Modification in der isliindischen Flechte vorfindbar ist. 

4. Der urspriingliche Alkoholniederschlag wurde durch 
Verreiben mit concentrirter rauchender Salzsgure zur LSsung 
~ebracht, letztere naeh dem Verdiinnen mit dem dreifachen 
u Wasser abfiltrirt und, da fractionirtes Fiillen Schwierig- 
keiten bereitete, mitte]st Alkohol giinzlich ausgefiillt. 

Der erzeugte Niedcrschlag wurde nun, nachdem die Siiure 
durch anhaltendes Waschen mit absolutem Alkohol entfernt 
women war, noch auf dem Filter mit Wasser behandelt und das 
ablaufende Filtrat in zwei gleichen Portionen auf~,efangen und 
in beiden F~llen auf sein Verhalten geg'en Jod und im polari- 
sirten Liehte untersucht. 

Die erste Solution g'ab mit Jod eine tier burgunderrothe 
F~trbung. 

L --- 100 c --- 5" 0024 a = + 23" 52 
( ~ ) j - -  + 162.44 ~ 

Die zweite L~sung g'ab mit Jod eine hellrothe F~rbung. 

L = 100 e --  1"8038 a --  + 7" 605 
( e ) j  : 145" 66 ~ 

Der auf dem Filter noch g'ebliebene Rt~ckstand wurde, da 
kaltes Wasser nur mehr geringe Antheile desselben zu l~sen ver- 
mochten, in heissem Wasser g'elSs L und, da die L~sung nach 
dem Erkalten trtib blieb, dutch KalilSsung' klar gemacht und 
polarisirt. 

Jod bewirkte in der noch alkalifi'eien L~sung' eine schwache 
Rothf~rbung. 

L - - I O 0  c - -  1"809 a =  + 1"58 
(d)j - -  + 30' 17 ~ 
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Aus diesen Daten ist abermals zu ersehen, dass die im 
Niedersehlage enthaltenen KSrper ]n tier That yon zweierlei Art 
sind. Zuerst gingen fast anssehliesslieh nur Dextrine, welehe 
dureh Einwirkung tier Salzsaure aus dem jodbl~iuenden Stoff ent- 
standen, in Lt~sung tiber, bei weiterer Behandlung mit Wasser 
wurden yon letzterem neben roth sich farbenden Dextrinen aueh 
geringe Antheile des dureh die Salzs~ture 16slieher gewordenen 
Liehenins aufgenommen, his schliesslieh fast nur alas Liehenin 
mit einem geringen Reste tier Dextrine am Filter blieb. 

Es lehrt daher aueh dieser letzte Versueh, dass die urspriing- 
lichen und wie oben beschrieben wurde, erhaltenen Alkohol- 
niedersehlage, welche in ihrer Hauptmenge aus dem zweiten, 
mit Jod sieh bl~uendemStoff bestehen, neben diesem stets noeh 
geringe, sehwer trennbare Antheile yon Lichcnin enthalten. Es 
geht dies besonders deutlich hervor, wenn man sieh die Erg'eb- 
nisse des ersten Yersuches, wo das RotationsvermSgen dutch das 
nicht rotirende Liehenin stark herabgedriiekt erseheint, mit dem- 
jenig'en tier spateren u vor Augen halt, in denen es 
wenigstens gelang, die auf versehiedene Art erzeugten, hoeh 
rotirenden Dextrine des gesuehten Kr>rpers zu isoliren. 

Obzwar es uns auf diese Weise nieht gelang', diesen KSrper 
selbst in unverandertem und reinem Zustande zu erhalten, so ist 
man auf Grund der gefundenen Thatsaehen dennoeh bereehtigt, 
denselben als eine leiehter 15sliehe, desorganisirte Modification 
tier gewShnliehen Starke anzusehcn. 

Es diirfte daher empfehlenswerth sein, das zweite in der 
isl~ndisehen Fleehte vorkommende und mit Jod sieh blau farbende 
Kohlenhydrat mit dem Namen F l e e h t e n s t a r k e ,  der fl'iiher zur 
Bezeichnung fiir die Gesamm~masse der aus der Flechte auszieh- 
baren Kohlenhydrate gedient hatte, zu benennen. 

Die Fleehten- oder Lieheninst~rke ist, wie wir uns mehrfach 
iiberzeugen konnten, in sehr g'eringen Mengen in der Cetraria 
enthalten und zeig't in ihren w~issrigen Lfsungen durehwegs die 
Eig'enschaften gekoehter Starkesolutionen. 

Gel6ste Lieheninst~irke wird dutch TanninlSsungen, Blei- 
essig und Barytwasser gef~,llt. 
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Riiekbliek.  

Die ~us der Cetraria erhaltenen heissen wlissrigen kuszUge 
enthalten zwei Kohlenhydrate. 

Das in der Hauptmeng'e vorhandene, fur welches wit die 
Bezeichnung Lich en in  beibehalten, ist eine im kalten Wasser 
schwer li~sliche Gallerte, die dutch aod nicht geblttut wird, kein 
RotationsvermSgen besitzt und in heissem Wasser zu opalisirenden 
Fltissigkeiten gelSst wird. 

Beim Kochen mit verdtinnten S~iuren liefert das Lichenin 
ncben nicht rotierend en Dextrinen leicht krystallisirbaren Trauben- 
zucker. 

Das zweite Kohlenhydrat, flit welches die Bezeichnung 
L iehen in -  oder  F l e c h t e n s t t t r k e  am passendsten erseheint, 
besitzt nut die Eigenschaften und das Verhalten einer liSslichen 
3~odification der gewiShnliehen St~irke. 


